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Seznam použitých symbolů a zkratek 
 
4-AB   4-aminobifenyl 
BR pufr   Brittonův-Robinsonův tlumivý roztok 
c molární koncentrace 
C.A.S.               Chemical Abstracts Service 
CMCPE  chemicky modifikovaná uhlíková pastová elektroda 
CPE   uhlíková pastová elektroda (Carbon Paste  Electrode) 
CPE-MMT  uhlíková pastová elektroda modifikovaná montmorillonitem 
CPE-SEP  uhlíková pastová elektroda modifikovaná sepiolitem 
DPAdSV  diferenční pulzní adsorpční rozpouštěcí voltametrie 
DPV   diferenční pulsní voltametrie 
DP voltamogramy      diferenční pulsní voltamogramy 
Eaku potenciál akumulace 
Ep            potenciál píku 
IARC International Agency for Research on Cancer 
Ip   proud píku 
LQ   mez stanovitelnosti 
Mr   relativní molární hmotnost 
p.a. pro analýzu 
pH                      záporný dekadický logaritmus aktivity oxoniových iontů 
pKa                     záporný dekadický logaritmus disociační konstanty 
R    korelační koeficient 
t   čas 
tt   teplota tání 
tv   teplota varu 
ρ                       hustota 
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1. Teoretická část 
 
1.1  Cíl práce 
 
Předkládaná diplomová práce se zabývá elektrochemickým stanovením aminobi-
fenylů, látek karcinogenních a genotoxických, s využitím modifikovaných uhlíkových 
pastových elektrod. Ve vyspělých zemích je rakovina jednou z nejčastějších příčin úmr-
tí. Z tohoto důvodu neustále roste snaha vyvinout nové, mimořádně citlivé  
a selektivní metody stanovení chemických karcinogenů v životním a pracovním pro-
středí. Díky snadné elektrochemické oxidaci aminoskupiny umístěné na aromatickém 
jádře lze při stanovení stopových množství aminobifenylů využít moderní voltametrické 
metody, zejména diferenční pulsní voltametrii na vhodných tuhých či pastových elek-
trodách[1]. Ve srovnání s rozšířenějšími metodami, jako je například vysokoúčinná ka-
palinová chromatografie, mají elektrochemické metody mnohem nižší pořizovací  
a provozní náklady a proto mohou představovat jejich ekonomicky výhodnější alterna-
tivu. 
Uhlíkové pastové elektrody jsou díky svým jedinečným charakteristikám jedním  
z typů pracovních elektrod používaných pro stanovení jak organických, tak anorganic-
kých látek. Oproti kovovým elektrodám se vyznačují nižším zbytkovým proudem, díky 
snadné obnovitelnost povrchu jsou méně náchylné k pasivaci a v dnešní době neméně 
významným pozitivem je jejich nízká pořizovací cena. Nespornou výhodou je poměrně 
široké potenciálové rozpětí a jejich snadná modifikace. Díky chemické stabilitě, schop-
nosti iontové výměny a adsorpce jsou jílové minerály vhodnými modifikátory uhlíko-
vých pastových elektrod. 
Tato práce je zaměřena na hledání optimálních podmínek pro stanovení  
4-aminobifenylu ve vodném prostředí technikou diferenční pulsní voltametrie 
s využitím uhlíkových pastových elektrod modifikovaných jílovými minerály montmo-
rillonitem a sepiolitem, s cílem zvýšení citlivosti metody, snížení meze stanovitelnosti  
a ověřením nově vyvinuté metody pro stanovení studované látky v modelových vzor-
cích pitné a říční vody.  
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1.2  Výskyt, vlastnosti a metody stanovení 4-aminobifenylu 
 
Aminoderiváty bifenylu jsou bezbarvé až světle hnědé pevné krystalické látky.  
Vyznačují se toxickým účinkem na živé organismy. Jejich škodlivý efekt byl prokázán 
nejen u člověka a dalších skupin savců[2], projevil se také u vodních organismů[3] a bak-
teriálních systémů[4]. Do organismu pronikají dýchacími cestami, možné je i jejich 
vstřebávání kůží, přičemž se mohou v tělech kumulovat. Na základě řady studií a testů 
na zvířatech byly u 4-aminobifenylu prokázány karcinogenní účinky a v roce 1972 byl 
označen Mezinárodní agenturou pro výzkum rakoviny (IARC) jako karcinogen sku-
piny 1[2]. Cílovým orgánem je především močový měchýř, dále pak ledviny a močové 
cesty obecně, kde způsobuje rakovinu[2]. 
Do životního prostředí se dostává především z cigaretového kouře a spalováním 
fosilních paliv[2]. Dříve se tato látka používala jako antioxidant v gumárenství a barvíř-
ství, v dnešní době se využívá pouze pro vědecké účely. V 50. letech 20. století byla 
zastavena jeho komerční výroba. Některé státy a města stanovily směrnice a normy pro 
výskyt 4-aminobifenylu v ovzduší. Např. New York, Severní Dakota a Jižní Karolina 
uvádějí nulový limit, v Pensylvánii je přípustných 0,8 µg m−3 a ve Virginii 4,0 µg m−3[5].  
Zvýšenému působení této látky jsou vystaveni lidé s permanentním obarvením vlasů[6]. 
Rizikovou skupinu tvoří kuřáci[2]. 
Metabolickými procesy, zahrnujícími složité biotransformační reakce, je látka 
převedena na metabolit, který se z těla vylučuje močí. Za enzymatické účasti jaterního 
cytochromu P450 však také dochází k metabolické aktivaci (oxidaci) aminoskupiny  
a vzniku N-hydroxyderivátu. Ten je pak vlivem acetyltrasferasy přeměněn na  
N-acetylderivát, z něhož se následně tvoří nestabilní nitreniové ionty, které reagují 
s DNA za vzniku DNA aduktů.  Formování aduktů je hlavní příčinou poškození DNA 
a podstatou karcinogenního účinku 4-aminobifenylu[7].  
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Obr. 1.1 Vznik aduktu 4-AB-DNA[7]. 
 
Volba analytické metody závisí zejména na analytu, jeho přepokládané koncentra-
ci ve vzorku a na matrici, ale v dnešní době jsou důležitým faktorem také provozní ná-
klady příslušné metody. V praxi je velmi žádoucí miniaturizace měřící techniky a tím  
i její využití přímo v terénu. Vrchol současné instrumentace pro stanovení aminobifeny-
lů tvoří spojení vysokoúčinné kapalinové či plynové chromatografie s hmotnostní de-
tekcí. Díky snadné elektrochemické oxidaci aminoskupiny lze při jejich stanovení pou-
žít některou z řady vysoce citlivých elektroanalytických metod, jejich použití se však 
většinou neobejde bez předběžné separace.  
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V práci[1] je popsáno stanovení 4-AB metodou DPV na elektrodě ze skelného uh-
líku, přičemž bylo dosaženo detekčního limitu 5·10−7 mol dm−3. 
Práce[8] sleduje využití borem dopované diamantové filmové elektrody  
(BDDFE) pro stanovení aminobifenylu ve vodném prostředí. Měření se provádělo me-
todou DPV. Po nalezení optimálních podmínek bylo v případě 4-AB dosaženo meze 
stanovitelnosti 2,5·10−7 mol dm−3. Stejný tým analytických chemiků se ve své další prá-
ci[9] zabývá rovněž stanovením aminobifenylu ve vodném prostředí. Tentokrát však 
využívají metody HPLC s amperometrickou detekcí na borem dopované diamantové 
filmové elektrodě. Pro roztok 4-AB v deionizované vodě bylo dosaženo meze stanovi-
telnosti 5,1·10−7 mol dm−3, což je hodnota nepatrně vyšší než v předchozí práci. Po na-
lezení optimálních podmínek byla vyvinutá metoda testována pro stanovení studova-
ných látek v pitné a říční vodě. Pro vzorek 4-AB v pitné vodě je mez stanovitelnosti  
6,2·10−7 mol dm−3, pro roztok téže látky v říční vodě pak 5,5·10−7 mol dm−3. Při využití 
předběžné separace a prekoncentrace extrakcí do diethyléteru se u obou vzorků hodnoty 
meze stanovitelnosti snížily zhruba o jeden koncentrační řád.  
Práce[10] řeší stanovení 4-AB v přítomnosti 2-AB. Nejdříve byla provedena sepa-
race látky tenkovrstevnou chromatografií s následnou fluorometrickou detekcí. Získaný 
limit detekce dosahuje hodnoty 2 ppm.  
Skupina T. Weisse[11] vyvinula citlivou metodu pro současné kvantitativní stano-
vení různých aromatických aminů v lidské moči. Samotné analýze předcházely separace 
a extrakce z matrice. Pomocí GC-MS bylo pro 4-AB dosaženo meze stanovitelnosti  
50 ng dm−3. V práci L. Airoldiho[12] využili měření s GC-MS pro stanovení DNA aduk-
tů, které jsou důležitým ukazatelem rakoviny, způsobené právě 4-AB. Cílem práce bylo 
zjistit nakolik strava, kouření a stupeň nádorového onemocnění ovlivňuje výskyt aduktů 
v těle. Podle očekávání byly prokázány jejich zvýšené hladiny u kuřáků a lidí 
v pokročilém stupni nádorového onemocnění, naopak nižší výskyt byl zaznamenám  
u jedinců, jejichž strava je bohatá na ovoce a zeleninu. Italští chemikové[13] použili opět 
metodu GC-MS pro sledování výskytu směsi aromatických aminů, mezi nimi i 4-AB, 
ve vzduchu uvnitř uzavřených prostor a mimo ně. Bylo zjištěno, že v budovách úřadů je 
koncentrace aromatických aminů až stokrát nižší než v zábavních podnicích a diskoté-
kách. Stejně tomu bylo i u otevřených míst. Zvýšené koncentrace byly pozorovány 
v místech zatížených průmyslem či dopravou.  
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1.3  Uhlíková pastová elektroda 
 
 Uhlíkové pastové elektrody (Carbon paste electrodes – CPE) vznikly koncem 
padesátých let 20. století. Cílem bylo nalézt nový typ elektrody s obnovitelným po-
vrchem, jehož by se dalo využít pro anodické oxidace[14]. 
 CPE jsou řazeny mezi heterogenní uhlíkové elektrody. Elektrodové pouzdro 
(obr.1.2) je naplněno uhlíkovou pastou, složenou z vodivého uhlíkového prášku a poji-
va, jež mechanicky váže jednotlivé částice uhlíku. Pojivem je ve většině případů orga-
nická kapalina (např. minerální či silikonový olej), látka inertní, elektrochemicky inak-
tivní a málo těkavá[14].  
 Povrch elektrody je jednoduše obnovitelný v průběhu několika sekund, což je 
nesporná výhoda oproti ostatním pevným elektrodám, které se musí v případě pasivace 
zdlouhavě leštit[14].  
 Elektrochemické vlastnosti těchto elektrod závisí na tom, do jaké míry se pro-
jevují jednotlivé komponenty pasty.   
 Důležitou charakteristikou pro všechny elektrody je pracovní potenciálový 
rozsah. U uhlíkových pastových elektrod je potenciálové okno široké, pohybuje se 
v rozmezí cca −1,5 až +1,3V v závislosti na pH prostředí. Potenciálový limit elektrod 
v anodické oblasti je přisuzován proudům, které jsou způsobeny oxidací základního 
elektrolytu a dále se může uplatňovat oxidace povrchu samotné elektrody. Katodický 
limit potenciálu je dán hodnotou přepětí vodíku. Oba potenciálové limity se dají ovlivnit 
úpravou uhlíkového prášku a pastovací kapaliny, což je velkou výhodou CPE a umož-
ňuje měřit systémy s extrémně pozitivními potenciály[14].  
 Další důležitou vlastností je reprodukovatelnost odezvy. Ta je u uhlíkových 
pastových elektrod poněkud horší než u elektrod z kompaktních materiálů či rtuťové 
kapkové elektrody a pohybuje se kolem 5 %. Tato skutečnost je dána nedokonalým ob-
novením jejich povrchu[14]. 
 Jednou z negativních skutečností při přípravě pasty pro CPE je přítomnost at-
mosferického kyslíku v pórech uhlíku a v pastovací kapalině. To má za následek vyka-
zování nezanedbatelného proudu způsobeného elektrodovou redukcí rozpuštěného kys-
líku v pastě, což má rušivý vliv při aplikaci těchto elektrod v oblasti katodických poten-
ciálů[14].  
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 Při měření s CPE je možné dosáhnout nízkých mezí detekcí. Přímou analýzou 
na nemodifikovaných uhlíkových pastových elektrodách se dosahují meze detekce  
od 1·10−6 mol dm−3 do 1·10−7 mol dm−3. Pokud se využívá akumulace analytu na po-
vrchu elektrody, mez detekce klesá až ke koncentraci 1·10−8 mol dm−3[14]. 
 Tento typ elektrod není příliš vhodný pro fyzikálně-chemické studie, neboť je 
třeba znát velikost aktivního povrchu elektrody. Proto jsou lépe využitelné při analytic-
kých měřeních, kdy není třeba takovéto údaje znát[14].  
 Zřejmě nejvýznamnější vlastností uhlíkových pastových elektrod je možnost 
jejich chemické modifikace (CMCPE), čímž lze zvýšit citlivost a selektivitu stanovení. 
U modifikovaných elektrod dochází k interakci mezi analytem a modifikátorem. Modi-
fikujícími prvky mohou být organické a anorganické látky tvořící komplexy, iontomě-
niče, absorbenty, či biologické modifikátory, jako jsou živočišné tkáně[15],[16]. 
 Použití CPE je poměrně široké. Lze je úspěšně aplikovat pro stanovení orga-
nických a anorganických sloučenin, biologicky významných sloučenin, léčiv a jejich 
metabolitů v biologických materiálech jako je moč a krev[14].  
 
  
 
 
                         1 –  zdířka pro elektrický kontakt 
                         2 –  teflonová hlava 
                         3 –  píst se závitem 
                         4 –  tělo elektrodového pouzdra 
                         5 –  ocelová vložka se závitem 
                         6 –  dutina naplněná uhlíkovou pastou 
                         7 –  koncový otvor 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 1.2 Pouzdro pro uhlíkovou pastovou elektrod[14] 
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1.3.1  Uhlíkové pastové elektrody modifikované jílovými minerály 
 
 Jílové minerály, kterým je věnována pozornost v kap. 1.4, jsou s ohledem  
na jejich chemickou stabilitu, iontovou výměnu, adsorpci a vlastnosti vycházející 
z jejich struktury vhodnými modifikátory uhlíkových pastových elektrod.  
 První elektrodu modifikovanou jílovým materiálem popsal v roce 1983 Ghosh 
a Bard[15]. Modifikace spočívala ve vytvoření tenkého filmu jílu na povrchu elektrody. 
Od této chvíle byla odstartována etapa elektrochemických studií na nově upravených 
uhlíkových pastových elektrodách. 
 Jako nejvhodnější k modifikaci se ukázaly minerály skupiny smektitů, z nichž 
nejčastěji užívaným je montmorillonit, vermikulit, kaolinit, sepiolit či bentonit[15]. 
 Zejména jejich chemická stabilita ve vodném prostředí je výhodou ve srovnání 
s jinými modifikátory. Jimi upravené elektrody mohou být vystaveny velmi kyselým 
elektrolytům. Ačkoli jsou jílové minerály nevodivé, vodivost jimi modifikovaných elek-
trod není významně ovlivněna[15]. 
 Na druhou stranu mají tyto elektrody díky přírodnímu původu modifikujícího 
materiálu nižší reprodukovatnost. Z tohoto důvodu se využívá i synteticky připravených 
jílů[15]. 
 Uhlíkové pastové elektrody modifikované jílovými minerály jsou připravovány 
podobným způsobem jako jiné modifikované CPE, a to přimícháním jemně mletého 
jílového materiálu do uhlíkového prášku před smísením s pastovací kapalinou. Obsah 
jílu v pastě se pohybuje v rozmezí 5 – 20 % (hm.), vyšší se používá výjimečně[15].  
 CPE modifikované jílovým materiálem našly široké analytické uplatnění 
zejména v oblasti anorganické chemie, při voltametrickém stanovení iontů  
kovů[17], [18], [19]. Využívají se však i v oblasti organické analýzy[20] a to především při 
studiu reakčních mechanismů a elektrochemického chování organických látek jako jsou 
např. léčiva[21], [22], pesticidy [23], [24] či některá organická barviva[16]. 
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1.4  Jíly a jílové minerály 
 
Jedna z prvních definic jílu byla zformulována Agricolou již v polovině  
16. století a od té doby prošla dlouhým vývojem. Poslední platnou verzi vydala nomen-
klaturní komise AIPEA (Association Internationale Pour l’Étude des Argiles)  
a CMS (Clay Minerals Society), která definuje jíl jako směsný přírodní materiál, pri-
márně složený z jemně zrnitých minerálů, který je obecně plastický při přiměřeném 
obsahu vody a ztvrdne při vysušení či vypálení[25]. Definice vychází ze základních 
vlastností jílů, jako je velikost částic, plasticita a kvalita keramického střepu. S definicí 
souvisí i termín jílový minerál, který označuje pouze jednu skupinu minerálů, která je 
součástí jílů a určuje jejich charakteristické vlastnosti. Ostatní minerály, které mohou 
být v jílech obsaženy se označují jako doprovodné minerály. 
 
 
1.4.1  Klasifikace a struktura jílových minerálů 
 
K jílovým minerálům se řadí zejména planární a neplanární fylosilikáty, ale  
i další minerály jako např. skupiny alofánu, některé hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, 
jež udělují jílům plasticitu a vytvrzují se po vysoušení nebo vypálení[25]. 
Fylosilikáty mají vrstevnatou strukturu. Základní vrstvy tvoří vzájemně spojené 
sítě tetraedrů a oktaedrů. Centrálními kationty tetraedrů jsou nejčastěji Si4+ ([SiO4]4-) 
a dále již méně časté Al3+, Fe3+, Ge4+, v oktaedrech pak kationty Al3+, Fe3+, Fe2+, Ca2+, 
Mn2+, Mg2+, Li+. Anionty tetraedrů jsou O2−, u oktaedrů kromě O2− také OH− a F−[25].  
Planární fylosilikáty obsahují spojité dvojrozměrné sítě tetraedrů, v nichž jsou 
tetraedry vzájemně spojeny třemi vrcholy a čtvrtý vrchol směřuje na libovolnou stranu 
kolmo na rovinu sítě oktaedru. Sítě tetraedrů jsou spojeny se sítěmi oktaedrů sdílením 
aniontů a vytváří tak vrstvy. Spojení vrstev může být uskutečněno pomocí vodíkových 
vazeb, skupinami kationtů s koordinační sférou nebo jednotlivými kationty. Prostor me-
zi dvěma vrstvami se označuje jako mezivrství. Soubor iontů, atomů nebo jejich hydra-
tovaných forem, koordinačních polyedrů či jejich sítí umístěných v mezivrství je ozna-
čován jako mezivrstevný materiál[25]. Na obr. 1.3 je znázorněna struktura planárních 
fylosilikátů. 
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Obr. 1.3 Struktura planárních fylosilikátů. 1 − tetraedrická síť, 2 − oktaedrická síť,  
3 − tetraedrická síť, 4 − mezivrstevní prostor[25]. 
 
 
Ve strukturách fylosilikátů se mohou vytvářet různé varianty spojení jednotli-
vých vrstev. Možné je spojení dvou tetraedrických sítí pomocí slabých van der Waalso-
vých sil, dále pomocí kationtů, které vytváří s bazálními kyslíky koordinační polyedry 
nebo kationtů s hydratačními obaly. U všech fylosilikátů dochází ke spojení oktaedrické 
a tetraedrické sítě přes společnou rovinu kyslíkových atomů. Díky tomu rozlišujeme 
dva typy vrstev. Vrstvy 1:1 vznikají spojením jedné tetraedrické a jedné oktaedrické 
sítě, mají jednu společnou rovinu kyslíkových atomů. Nesdílené atomy kyslíků tvoří 
tzv. rovinu bazálních kyslíků. U vrstvy 2:1, tzv. sendvičové struktury, dochází ke spoje-
ní dvou tetraedrických a jedné oktaedrické sítě, mají tedy dvě společné roviny kyslíko-
vých atomů a dvě roviny bazálních kyslíků. Typ vrstvy je jednou ze základních charak-
teristik fylosilikátů. Posledním typem spojení je pomocí vodíkových vazeb mezi bazál-
ními kyslíky tetraedrické sítě a rovinou aniontů OH− oktaedrické sítě[25]. 
Struktury neplanárních fylosilikátů jsou rovněž tvořeny tetraedrickými  
a oktaedrickými vrstvami typu 1:1 či 2:1. V sítích těchto vrstev dochází k poruchám, 
bývají ohnuté až cylindricky svinuté, mohou mít dokonce i sféroidní charakter. Mezi 
takové deformace a porušení patří například stlačení tetraedrů, obrácení tetraedrů vrcho-
lem dolů, ale spojení bazálních kyslíků zůstává zachováno (tzv. inverze tetraedrů), pře-
sun části tetraedrické sítě přes oktaedrickou, atd.  
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1.4.2  Vlastnosti a využití jílových minerálů 
 
Rozměry krystalů, jejich chemické složení, vrstevnatá struktura a velikost elek-
trického náboje vrstev určují a ovlivňují typické vlastnosti fylosilikátů[25].  
Jednou z nejvýznamnějších vlastností je schopnost iontové výměny a sorpce. 
Výměna iontů závisí především na krystalové struktuře minerálů, chemickém složení  
a hustotě náboje, dále na pH a chemickém složení roztoku, se kterým je minerál ve sty-
ku a na typu iontů, jejich velikosti a valenci. Zejména u fylosilikátů 2:1 dochází k vý-
měně kationtů tvořící mezivrstevný materiál za ionty jiné, přičemž nedochází ke vzniku 
ani zániku chemické vazby. Např. Na+ z mezivrství mohou být nahrazeny Ca2+ 
z roztoku. Kationty se také sorbují na povrchu vrstev, kde vlivem elektrostatických in-
terakcí neutralizují záporný náboj. Množství iontů, které může daný minerál poutat vy-
jadřuje kationtová výměnná kapacita udávaná v mmol g−1[26].  
Dalšími neméně důležitými vlastnostmi je možnost hydratace a dehydratace. 
Schopnost vázat vodu způsobuje změny struktury mezivrstevního prostoru, dochází ke 
zvýšení mezivrstevní vzdálenosti, což se projevuje bobtnáním jílu. Ve formě molekul 
H2O může být vázána v pórech mezi částicemi nebo nasorbovaná na povrchu či ve for-
mě OH− v hydratačních obalech vyměnitelných kationtů v mezivrství. Při zahřívání do-
chází k dehydrataci, čímž se snižuje mezivrstevní vzdálenost. S rostoucí teplotou do-
chází k postupnému kolapsu struktury, který je způsoben únikem molekul vody v mezi-
vrství. Při teplotách 500 − 800 °C dochází k destrukci fylosilikátové struktury, při teplo-
tě nad 900 °C vznikají vysokoteplotní fáze, zejména mullit a cristobalit[26], [27]. Tyto 
fázové přechody mají význam při výrobě keramických materiálů, žáruvzdorných hmot, 
apod.   
Fylosilikáty patří mezi technologicky významné jílové minerály. Díky svým 
vlastnostem (plasticita, obsah vody a prvků, apod.) mají využití v řadě průmyslových 
odvětvích. V chemickém průmyslu slouží pro výrobu molekulových sít. Jsou složkou 
průmyslových deodorantů pro odstraňování nežádoucího zápachu, detergentů a čistících 
prostředků. V oblasti odpadového hospodářství se užívají k čištění odpadních plynů, 
vod a kalů. Poslední dobou se uvažuje o jejich využití při likvidaci radioaktivních odpa-
dů[25]. 
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1.4.3  Montmorillonit  
 
Montmorillonit Al1,5Mg0,5Si4O10(OH)2[28] je jedním z nejvýznamnějších smekti-
tů, skupiny planárních fylosilikátů 2:1. Vrstevnatá struktura je tvořena křemičitanovými 
tetraedry a uhličitanovými oktaedry (obr.1.4). Montmorillonity obsahují ve svých vrst-
vách hydratované vyměnitelné kationty Na+ a Ca2+ vyrovnávající deficit nábojů. Náboj 
vrstev se pohybuje v rozmezí −0,2 až −0,6. Kationtová výměnná kapacita montmorillo-
nitu je 0,6 − 1,5 mmol g−1 a aniontová 0,2 − 0,3 mmol g−1[26]. 
Může se vyskytovat v různých podobách – kompaktní, kusový, zrnitý nebo dro-
bivý. Je bělavý, narůžovělý, nazelenalý nebo nahnědlý. Krystalizuje v jednoklonné nebo 
kosočtverečné soustavě. Na stupnici tvrdosti se pohybuje mezi 1 − 2. Vzniká zvětrává-
ním čedičových tufů, sopečných popelů a skel [25], [28]. Často je složkou jílovitých hornin 
a půd, ale může vzniknout i z horkých pramenů a gejzírů[28]. 
V České republice jsou nejvýznamnější ložiska tohoto minerálu v oblasti České-
ho středohoří a Doupovských hor. Na Slovensku se pak vyskytuje v Kremnických ho-
rách v oblasti Jelšový potok, u Kuzmic a Lastovců v okolí Trebisova nebo v Nižné Ka-
menici u Košic. Na prvním místě ve světové těžbě jsou USA, kde se ložiska této surovi-
ny nalézají hlavně ve Wyomingu a Montaně [25]. 
 
 
Obr. 1.4 
Polyedrické zobrazení vrstvy 2:1 v perspektivním pohledu, společně se schematickým 
bočním atomárním zobrazením (plné kroužky reprezentují kationty a prázdné kroužky 
anionty) [25]. 
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1.4.4  Sepiolit 
 
Sepiolit Mg4Si6O15(OH)2 ·  6H2O[28] je díky své struktuře řazen mezi tzv. nepla-
nární 2:1 fylosilikáty s nespojitou oktaedrickou sítí. Ta je periodicky přerušována  
a tetraedrické sítě se tomuto přerušení přizpůsobují (obr. 1.5). Šířka pásu 2:1 je limito-
vaná vedle sebe uloženými osmi oktaedry s dominantním Mg2+ jako centrálním ato-
mem. Malé množství Mg2+ bývá substituováno Al3+, Fe2+, Ni2+ nebo Mn2+. 
V tetraedrech výrazně dominuje Si4+ a jeho substituce Al3+ nebo Fe3+ bývá jen ve velmi 
malém rozsahu. Na každém z obou okrajů 2:1 pásů mají oktaedry v aniontových pozi-
cích lokalizovány dvě molekuly vody. Sekvence vzájemně posunutých 2:1 pásů vytvá-
řejí ve struktuře dutiny, ve kterých je vázáno dalších osm molekul vody, společně 
s vyměnitelnými kationty Ca2+, případně Mg2+[25].  
Sepiolit se vyskytuje v makroskopicky masivních agregátech, nebo jako tenké 
lístky či vlákna. Při mikroskopickém pozorování má zřetelně vláknitý charakter, při-
čemž vlákna mají značně proměnlivé rozměry[28].  
Je tuhý a nepoddajný. Na stupnici tvrdosti se pohybuje mezi 2 − 2,5. Jeho suché 
masy plavou na hladině. Silně lpí na jazyku. Jeho barva je bílá, šedavá, nažloutlá, bývá 
zabarven i modrozeleně či červenavě. Má matný lesk[28].  
Vzniká hlavně jako produkt silné alterace serpentinových minerálů a magnezitů 
v hadcích. Na území České republiky se vyskytuje v okolí obce Biskoupky a Hrubšice 
(Jihomoravský kraj). Další lokality jsou na Slovensku u obce Mútnik, Klenovec  
a Vechec, ostrově Samos (Řecko), Eskişehir (Turecko) a další[25]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 1.5 
Krystalová struktura sepiolitu. Oktaedrická síť (1), tetraedrická síť (2) [28]. 
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2. Experimentální část 
 
2.1  Studovaná látka[29] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C. A. S. Name: 4-aminobifenyl 
C. A. S. Registry Number: 92-67-1 
Sumární vzorec: C12H11N 
Mr: 169,22  
pKa = 4,27 
tt = 52–54°C 
tv = 302°C 
zkratka: 4-AB 
 
 
 
 
2.2  Reagencie  
 
Stanovovaná látka:  
Zásobní roztok 4-aminobifenylu (Sigma-Aldrich) o koncentraci 1·10−3 mol dm−3 
byl připraven rozpuštěním přesně odváženého množství látky v destilované vodě za 
použití ultrazvuku. Roztoky o nižších koncentracích byly připraveny odpipetováním 
potřebného množství zásobního roztoku do odměrné baňky a doplněním po rysku Brit-
tonovým-Robinsonovým tlumivým roztokem o potřebném pH. Všechny roztoky byly 
uchovány ve tmě při laboratorní teplotě.        
NH2
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Zásobní roztoky modelových vzorků o koncentraci 1·10−3 mol dm−3 byly připra-
veny obdobně, tedy rozpuštěním přesně naváženého množství stanovované látky  
ve 100 ml pitné či říční vody. Nižší koncentrace těchto roztoků byly připraveny stejným 
způsobem, jako tomu bylo u základního měření. Pitná voda byla odebírána z vodovodu 
v budově Chemického ústavu PřF UK, Hlavova 8, Praha 2. Říční voda byla získána 
z Vltavy v Praze na Výtoni.                                                                    
 
Brittonův-Robinsonův (BR) t lumivý roztok: 
 BR tlumivé roztoky o příslušném pH byly připraveny smísením roztoku obsa-
hujícího kyselinu boritou, kyselinu fosforečnou (85 %, ρ = 1,71 g ml−1) a kyselinu octo-
vou (99,8%, ρ = 1,05 g ml−1), každou o koncentraci 0,04 mol dm−3, s vodným roztokem 
hydroxidu sodného o koncentraci 0,02 mol dm−3. Přesná hodnota pH byla měřena digi-
tálním pH-metrem Jenway 4330 s kombinovanou skleněnou elektrodou. 
 
Uhlíková pastová elektroda 
Uhlíková pasta byla umíchána z uhlíkového prášku CR2 (Maziva Týn spol.s.r.o., 
Týn nad Vltavou) a minerálního oleje Nujol (Fluka). K modifikaci byly použity jílové 
minerály – sepiolit (Sigma Aldrich) a montmorillonit (The Clay Mineral Society, USA). 
Přesný postup přípravy je popsán v odstavci 2.4. 
 
 
2.3  Přístrojové vybavení a elektrodový systém 
 
 Pro voltametrická měření byl použit Eco-Tribo Polarograf se softwarem Polar-
Pro verze 4 (Polaro-Sensors, spol. s. r. o., Praha). 
 Měření bylo prováděno v tříelektrodovém systému, kdy pracovní elektrodou 
byla uhlíková pastová elektroda, nemodifikovaná a modifikovaná jílovými minerály. 
Průměr aktivní plochy této elektrody byl 2 mm. Jako referentní elektroda byla zvolena 
argentchloridová elektroda s roztokem chloridu draselného o koncentraci 3 mol dm−3, 
typ RAE 113 (Monokrystal, Turnov). Platinová plíšková elektroda byla použita jako 
elektroda pomocná (ETP CZ PO1006 firmy EcoTrendPlus). 
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2.4  Příprava uhlíkové pasty 
 
 Základem přípravy uhlíkové pasty je důkladné smísení uhlíkového prášku a 
pastovací kapaliny. Obě složky musí být důkladně zhomogenizovány. V případě modi-
fikace se grafit impregnuje roztokem zvoleného modifikátoru a použije se k přípravě 
pasty, nebo se příslušný modifikátor přimíchává rovnou do pasty. Umíchaná pasta se 
nesmí lepit ani drolit. Dobře připravené pasty jsou stabilní, vydrží beze změny i několik 
týdnů.  
 Jíly musí být před přimícháním do pasty dostatečně zvlhčeny. Zvlhčením dojde 
k bobtnání, čímž se zvětší mezivrstevní vzdálenosti ve struktuře minerálu. Tento proces 
probíhá v atmosféře nasycené vodními parami po dobu asi 10 dní do dosažení konstant-
ní hmotnosti. 
 Nemodifikovaná uhlíková pasta byla připravena smícháním 250 mg uhlíkové-
ho prášku se 150 µl minerálního oleje. K přípravě modifikované elektrody byl použit 
vzorek jílového minerálu získaný po sedimentaci s velikostí frakce pod 5µm. Podíl  
0,05 g grafitu byl rozmíchán s 0,05 g zvlhčeného jílového minerálu, homogenizace pro-
bíhala po dobu 2 min. K této směsi bylo přidáno 0,2 g grafitu a opět se homogenizovalo 
po dobu dalších 2 min. Totéž bylo provedeno i s třetím podílem grafitu o hmotnosti  
0,2 g. Posledním krokem v přípravě bylo přidání 150 µl Nujolu s dvouminutovou ho-
mogenizací. Připravená pasta byla uchována uzavřena v čisté a suché nádobce. Čerstvě 
připravená uhlíková pasta byla ponechána „uležet“ alespoň po dobu jednoho dne, neboť 
dochází k samovolné homogenizaci. 
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2.5  Pracovní postupy 
 
Roztok pro voltametrická měření byl připraven odpipetováním příslušného 
množství vodného roztoku studované látky do 25ml odměrné baňky, doplněním po 
rysku BR pufrem o požadovaném pH a řádným promícháním. Do voltametrické nádob-
ky bylo odměřeno vždy 10 ml takto připraveného roztoku. Měřeno bylo metodou dife-
renční pulsní voltametrie při rychlosti polarizace 20 mV s−1, na elektrody byly vkládány 
pulzy o výšce 50 mV a šířce 100 mV. Měření bylo prováděno s nemodifikovanou uhlí-
kovou pastovou elektrodou a dále dvěma elektrodami modifikovanými jílovými minerá-
ly – montmorillonitem a sepiolitem. Po každém měření byla elektroda opláchnuta desti-
lovanou vodou, část pasty vytlačena a otřena o filtrační papír, čímž se obnovil její po-
vrch. Veškerá měření byla prováděna za laboratorní teploty. 
Hodnoty proudové odezvy jsou počítány jako průměr z pěti následujících měře-
ní. Mez stanovitelnosti je vypočítána jako koncentrace látky, jejíž proudová odezva má 
hodnotu desetinásobku směrodatné odchylky měření nejnižší stanovované koncentrace. 
Způsob vyhodnocování výšky píků je znázorněn na obr. 2.1. 
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Obr. 2.1 Vyhodnocení výšky píku. Spojnice minim píku (1), kolmice na osu potenciálu 
procházející vrcholem píku (2). 
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3. Voltametrické stanovení 4-aminobifenylu 
 
3.1  Vliv pH 
 
 V této kapitole jsou shrnuty poznatky pozorování vlivu pH na voltametrické 
chování 4-aminobifenylu sledované na třech typech uhlíkových pastových elektrod. 
Měření bylo prováděno diferenční pulsní voltametrií, při rychlosti polarizace 20 mV s−1 
a na elektrody byly vkládány pulzy o výšce 50 mV a šířce 100 mV. Roztok sledované 
látky o koncentraci 1·10−4 mol dm−3 byl proměřován v prostředí BR pufru v rozmezí  
pH 2 – 12. 
 U měření s nemodifikovanou CPE poskytuje látka v oblasti pH 2 – 5 několik 
píků. Při pH 2 a 5 jsou znatelné dva, u pH 3 se ukazují tři a pH 4 čtyři píky. První píky 
nejsou od druhého řádně odděleny a jsou spíše naznačeny. Stejně je tomu i u třetího 
píku při pH 4. Výška píků, které se vyskytují v oblasti počínajícího rozkladu základního 
elektrolytu, se s rostoucím pH snižuje. V rozmezí pH 6 – 12 je již pozorovatelný pouze 
jeden pík. Analyticky významným je druhý pík, který je nejlépe vyvinutý v prostředí  
pH 2. S rostoucí hodnotou pH je pozorovatelný pokles potenciálu píků. Záznamy křivek 
pořízené při měření na nemodifikované CPE jsou znázorněny na obr. 3.1 a 3.2. Závis-
lost polohy píku na pH lze vyjádřit rovnicemi: 
 
 Ep1 (mV) = − 45,05 pH + 938,59 (korelační koeficient 0,973) 
 Ep4 (mV) = − 33,40 pH + 1371 (korelační koeficient 0,981) 
 
Rovnice byly vypočítány metodou lineární regrese v rozpětí pH, ve kterém se příslušný 
pík vyskytuje. Závislosti výšek a potenciálů jednotlivých píků na pH jsou shrnuty 
v tab. 3.1.  
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Obr. 3.1  
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na nemodifikované CPE 
v prostředí BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Obr. 3.2 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na nemodifikované CPE 
v prostředí BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Tab. 3.1 Závislost výšky (Ip) a potenciálu (Ep) píků 1·10−4 mol dm−3 4-AB na pH 
BR pufru. Měřeno metodou anodické DPV na nemodifikované CPE. 
 
pH Ep1 Ip1 Ep2  Ip2 
  (mV) (nA) (mV) (nA) 
2,0 828 725 1304 271 
3,0 775 488 1269 217 
4,0 749 384 1247 127 
5,0 729 414 1200 33 
6,0 708 459 -a -a 
7,0 669 474 -a -a 
8,0 571 534 -a -a 
9,0 535 538 -a -a 
10,0 481 562 -a -a 
11,0 441 547 -a -a 
12,0 370 590 -a -a 
 
Ep1 – potenciál prvního píku, Ip1 – proud prvního píku, Ep2 – potenciál druhého píku, 
Ip2 – proud druhého píku, a – pík není v dané oblasti pH pozorovatelný 
 
 
 Analogické měření bylo provedeno u obou modifikovaných uhlíkových pasto-
vých elektrod. Hlavním rozdílem ve srovnání s měřením na nemodifikované elektrodě 
je nepřítomnost píků vyskytujících se v oblasti počínajícího rozkladu základního elekt-
rolytu. Obě uhlíkové pastové elektrody modifikované jílovým minerálem mají užší po-
tenciálové okno než elektroda nemodifikovaná, tudíž píky vyskytující se v předchozím 
měření v rozpětí potenciálů 1200 – 1300 mV se mohou vyskytovat mimo rozsah poten-
ciálového okna.  
 V případě CPE-MMT poskytuje látka v okolí pH 3 dva nedokonale rozdělené 
píky, u pH 4 a 5 je viditelný pouze náznak více píků, které splývají. U pH 2 a rozmezí 
pH 6 – 12 je jen jeden pík, který má nejvyšší výšku při pH 11. Voltamogramy na     
CPE-MMT znázorňují obrázky 3.3 a 3.4. I v tomto případě je pozorovatelný posun po-
tenciálů píků k nižším hodnotám s rostoucím pH. Závislost polohy píku na pH lze vyjá-
dřit vztahem Ep (mV) = − 37,99 pH + 878,30 (korelační koeficient 0,937). Závislosti 
výšek a potenciálů jednotlivých píku na pH shrnuje tab. 3.2.  
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Obr. 3.3 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na CPE-MMT v prostředí 
BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Obr. 3.4 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na CPE-MMT v prostředí 
BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Tab. 3.2 Závislost výšky (Ip) a potenciálu (Ep) píků 1·10−4 mol dm−3 4-AB na pH 
BR pufru. Měřeno metodou anodické DPV na CPE-MMT. 
 
pH Ep Ip 
 (mV) (nA) 
2,0 809 445 
3,0 759 443 
4,0 646 407 
5,0 729 335 
6,0 677 568 
7,0 642 622 
8,0 578 660 
9,0 538 685 
10,0 506 715 
11,0 457 776 
12,0 395 711 
 
 
 U elektrody modifikované sepiolitem se v oblasti pH 2 – 4 objevuje náznak 
dvou píků. Na rozdíl od předchozích elektrod jsou zřetelné dva píky v oblasti pH 5 a 6, 
jsou však nedokonale odděleny. Tyto skutečnosti znázorňují obr. 3.5 a 3.6. V oblasti  
pH 10 je patrný částečný náznak dvou píků. Na obr. 3.7 jsou voltamogramy v rozmezí  
pH 7 – 12, přičemž v rozpětí pH 8 −12 je opět jen jeden pík, nejvyšší výšky dosahuje 
při pH 10. Závislost polohy píku na pH lze vyjádřit vztahem  
Ep (mV) = − 34,75 pH + 803,83 (korelační koeficient 0,935). Závislosti výšky a poten-
ciálu jednotlivých píku na pH shrnuje tab. 3.3.  
 Na obr. 3.8 je znázorněna závislost výšky píku na pH na všech třech elektro-
dách. Pro všechna následující měření bylo zvoleno optimální pH BR pufru, při kterém 
příslušné elektrody dávají nejvyšší proudovou odezvu, tzn. pro nemodifikovanou CPE 
je to pH 2, pro CPE-MMT pH 11 a pro CPE-SEP pH 10. Maximální hodnoty výšek 
píků naměřených v prostředích těchto vybraných pH se však u jednotlivých elektrod 
výrazně neliší. 
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Obr. 3.5 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na CPE-SEP v prostředí 
BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Obr. 3.6 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na CPE-SEP v prostředí 
BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
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Obr. 3.7 
Anodické DP voltamogramy 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na CPE-SEP v prostředí 
BR pufru o pH odpovídající označení dané křivky. 
 
 
Tab. 3.3 Závislost výšky (Ip) a potenciálu (Ep) píků 1·10−4 mol dm−3 4-AB na pH 
BR pufru. Měřeno metodou anodické DPV na CPE-SEP. 
 
pH Ep1 Ip1 Ep2  Ip2 
  (mV) (nA) (mV) (nA) 
2,0 807 677 -a -a 
3,0 683 597 -a -a 
4,0 647 468 -a -a 
5,0 597 574 751 487 
6,0 566 538 723 474 
7,0 545 548 -a -a 
8,0 515 578 -a -a 
9,0 501 560 -a -a 
10,0 477 751 -a -a 
11,0 443 694 -a -a 
12,0 385 608  -a -a  
 
Ep1 – potenciál prvního píku, Ip1 – proud prvního píku, Ep2 – potenciál druhého píku, 
Ip2 – proud druhého píku, a – pík není v dané oblasti pH pozorovatelný 
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Obr. 3.8  
Závislost výšky DP píku 4-AB (c = 1·10−4 mol dm−3) na pH na nemodifikované  
CPE (▲), CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○). 
 
 
3.2  Kalibrační závislost 4-aminobifenylu 
 
Kalibrační závislosti 4-AB byly proměřeny na nemodifikované a obou modifi-
kovaných uhlíkových pastových elektrodách metodou diferenční pulsní voltametrie 
v rozsahu koncentrací 1·10−4 – 6·10−6 mol dm−3. U roztoků stanovované látky s nižší 
koncentrací již nebylo možné získané voltamogramy vyhodnotit. Měření bylo provádě-
no v prostředí BR pufru o optimálním pH pro danou elektrodu, tedy pH 2 pro nemodifi-
kovanou CPE, pH 11 pro CPE-MMT a pH 10 pro CPE-SEP. 
Naměřené závislosti se od sebe výrazně neliší. Ze směrnic kalibračních přímek 
je zřejmé, že pro stanovení 4-aminobifenylu ve vodném roztoku je nejcitlivější metoda 
DPV s CPE-MMT jako pracovní elektrodou. Nejnižší meze stanovitelnosti bylo dosa-
ženo při měření s nemodifikovanou CPE. Z hodnot korelačních koeficientů je patrné, že 
měření na modifikovaných CPEs jsou ve srovnání s elektrodou nemodifikovanou méně 
přesná.  
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Pro každou kalibrační závislost byla provedena analýza její linearity. Zlogarit-
mované hodnoty proudové odezvy byly vyneseny proti logaritmům hodnot koncentrací 
látky ve vzorku. Směrnice takto získaných závislostí představuje koeficient linearity, 
jehož teoretická hodnota se rovná jedné. Tento předpoklad nejlépe splňuje kalibrační 
závislost naměřená na nemodifikované CPE. U obou modifikovaných elektrod je koefi-
cient linearity od teoretické hodnoty odchýlen. Vzhledem k nízkým korelačním koefi-
cientům kalibračních závislostí je oprávněný předpoklad, že je tato odchylka způsobena 
náhodnými chybami měření.  
Na obr. 3.9 jsou souhrnně znázorněny kalibrační přímky v celém měřeném roz-
sahu, na obr. 3.10 jsou pak zobrazeny tytéž závislosti v logaritmické formě. Parametry 
kalibračních přímek pro stanovení 4-aminobifenylu anodickou DPV na všech třech 
elektrodách shrnuje tab. 3.4. Voltametrické křivky jsou uvedeny na obr. 3.11 – 3.13. 
 
 
Tab. 3.4 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-AB v prostředí BR pufru me-
todou DPV na nemodifikované CPE, CPE-MMT a CPE-SEP. 
 
elektroda koncentrační 
rozsah 
směrnice úsek R koeficient 
linearity 
R* LQ 
 mol dm–3 nA mol−1 dm−3 nA    mol dm−3 
nemod. CPE 6·10
−6
–1·10−4 7,69·106 −11,80 0,999 1,06 0,999 6,60·10−6 
CPE-MMT 6·10−6–1·10−4 8,18·106 2,75 0,995 1,10 0,996 6,80·10−6 
CPE-SEP 6·10−6–1·10−4 7,07·106 −26,46 0,987 1,12 0,997 7,18·10−6 
* závislost log Ip na log c 
 
32 
 
0 2 4 6 8 10
0
200
400
600
800
 
 
 
Ip, nA
c, 10-5 mol dm-3
 
Obr. 3.9 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB (koncentrační rozmezí  
1·10−4 – 6·10−6 mol dm−3), měřeno metodou DPV na nemodifikované CPE (▲), 
CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○). 
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Obr. 3.10 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB (c v mol dm−3; 
koncentrační rozmezí 1·10−4 – 6·10−6 mol dm−3), měřeno metodou DPV na nemodifikované 
CPE (▲), CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○). 
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Obr. 3.11 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 2 na nemodifikované CPE. 
Koncentrace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6),  
8·10−6 (7) a 6·10−6 (8)  mol dm−3. 
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Obr. 3.12 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 11 na CPE-MMT. Kon-
centrace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6),  
8·10−6 (7) a 6·10−6 (8)  mol dm−3. 
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Obr. 3.13 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 10 na CPE-SEP. Koncen-
trace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6), 8·10−6 (7)  
a 6·10−6 (8)  mol dm−3. 
 
 
 
3.3  Studium akumulace 4-aminobifenylu 
 
Sorpce je jednou z vlastností jílových minerálů, pro kterou jsou užívány v řadě 
průmyslových odvětví. Z počátku adsorpčního procesu je pracovní plocha elektrody 
nepokrytá, pravděpodobnost ulpění je vysoká a proto i rychlost sorpce roste. 
S postupným zaplňováním adsorpčních center si částice látky stále více konkurují  
a rychlost, kterou ulpívají na povrchu klesá. Účinnost adsorpce může být ovlivněna 
nejen strukturou adsorbentu a povahou interagujících složek, ale i přitažlivými silami 
molekul rozpouštědla, které působí na molekuly rozpuštěné látky. Čím bude adsorbova-
ná látka méně rozpustná, tím bude adsorpce účinnější[30]. 
DPAdSV je elektrochemická metoda, která se využívá ke snižování meze detekce 
voltametrických metod. Je vhodná pro látky, které se adsorbují na povrch pracovní elek-
trody nebo extrahují do elektrody například dovnitř pasty[31]. 
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3.3.1  Časová závislost 
 
   Závislost akumulace 4-aminobifenylu na čase byla sledována u všech tří elek-
trod. Měření se provádělo metodou diferenční pulsní adsorpční rozpouštěcí voltametrie, 
při rychlosti polarizace 20 mV s−1, na elektrody byly vkládány pulzy o výšce 50 mV 
a šířce 100 mV. Bylo akumulováno za bezproudového stavu, tj. při rozpojeném obvodu. 
Roztok stanovované látky byl připraven odpipetováním 10 ml zásobního roztoku o kon-
centraci 1·10−3 mol dm−3 a doplněn na 100 ml BR pufrem o patřičném pH. 
 Elektroda byla ponořena do míchaného roztoku sledované látky v prostředí  
BR pufru o pH 2 pro nemodifikovanou CPE, pH 10 pro CPE-SEP a pH 11 pro  
CPE-MMT. Po uplynutí patřičného času byla přenesena do čistého BR pufru (o odpoví-
dajícím pH). Přenášení elektrody bylo prováděno z důvodu eliminace veškerých ruši-
vých vlivů v roztoku, které by mohly ovlivnit proces detekce naakumulované studované 
látky. Jak vyplývá z obr. 3.14, optimálním časem pro akumulaci látky je 5 min, po delší 
době není již nárůst výšky píku tak prudký. Bylo zjištěno, že studovanou látku jsou 
schopny akumulovat pouze modifikované uhlíkové pastové elektrody a proto bylo další 
měření prováděno pouze na nich. Adsorpční akumulace přinesla několikanásobné zvý-
šení proudové odezvy. V případě CPE-MMT se hodnota signálu bez akumulačního kro-
ku rovnala 775 nA a vlivem sorpce se zvýšila o téměř pět a půl násobek původní hodno-
ty. U CPE-SEP bylo bez sorpčního děje dosaženo 750 nA, tzn. že nárůst signálu je čtyř-
násobný.  
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Obr. 3.14 
Závislost výšky píku (Ip) 4-AB o koncentraci 1⋅10-4 mol dm-3 na době akumulace, mě-
řeno metodou DPAdSV na CPE-MMT (●), CEP-SEP (○) a nemodifikované CPE (▲) 
v prostředí BR pufr o pH 11, 10 a 2. 
 
 
 
 
3.3.2  Závislost proudové odezvy na potenciálu akumulace 
 
 Závislost výšky píku na potenciálu akumulace byla měřena stejně jako časová 
závislost metodou diferenční pulsní adsorpční rozpouštěcí voltametrie. Akumulace byla 
prováděna v míchaném roztoku 4-AB o koncentraci měřeného roztoku 1·10−4 mol dm−3 
po dobu 5 min, přičemž byla sledována změna výšky píků s měnícím se potenciálem 
akumulace v rozmezí −400 až 340 mV. Na základě získaných závislostí byl zvolen op-
timální potenciál akumulace 0 mV. Závislost výšky píků na potenciálu akumulace za-
chycuje obr. 3.15. 
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Obr. 3.15 
Závislosti proudu píku (Ip) na potenciálu akumulace, měřeno metodou anodické  
DPAdSV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○) v míchaném roztoku 1·10-4 mol dm−3 4-AB 
v prostředí BR pufru, akumulace 5 min. 
 
 
 
3.3.3  Kalibrační závislost 
 
Nejprve byla kalibrační závislost měřena stejným způsobem jako závislost aku-
mulace stanovované látky na čase, tzn. s přenosem z roztoku 4-AB do čistého BR pufru 
o hodnotě pH optimální pro danou uhlíkovou pastovou elektrodu, tedy pH 10 pro  
CPE-SEP a pH 11 pro CPE-MMT. Kalibrační závislost na CPE-SEP byla naměřena 
v koncentračním rozpětí 1·10−4 – 1·10−6 mol dm−3 a závislost na CPE-MMT v rozpětí 
1·10−4 – 8·10−7 mol dm−3. U roztoků s nižšími koncentracemi stanovované látky již ne-
bylo možné signál vyhodnotit.  
Ve druhém případě byla kalibrační závislost měřena bez přenosu, tzn. akumula-
ce probíhala v míchaném roztoku 4-AB po dobu 5 min a v témže roztoku byl pořízen 
i voltametrický záznam. Pracovní elektroda se tedy nepřenášela do čistého BR pufru, 
jako tomu bylo v předchozích případech. Metoda i její parametry zůstaly zachovány.  
U obou modifikovaných elektrod byly kalibrační závislosti proměřeny v rozsahu kon-
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centrací 1·10−4 – 8·10−7 mol dm−3 ve stejných prostředích BR pufru jako v předchozím 
měření. U roztoků stanovované látky s nižší koncentrací již nebylo možné získané 
voltamogramy vyhodnotit. 
Směrnice všech kalibračních přímek uvedené s ostatními parametry v tabulkách 
3.5 a 3.6 se pro jednotlivé koncentrační řády liší. S klesajícím koncentračním řádem 
klesá úsek kalibrační přímky a směrnice vzrůstá. Z jejich hodnot je patrné, že pro stano-
vení 4-aminobifenylu ve vodném roztoku je nejcitlivější metoda DPAdSV s CPE-MMT, 
kdy byla pracovní elektroda přenášena do čistého Britton-Robinsonova pufru. Avšak 
nejnižší meze stanovitelnosti bylo dosaženo metodou DPAdSV s CPE-MMT bez přeno-
su. Vzhledem k tomu, že pracovní elektroda nebyla po akumulaci přenášena do čistého 
BR pufru, nýbrž zůstávala v roztoku látky, očekávalo se, že dojde k nárůstu proudové 
odezvy způsobeným součtem signálu naakumulovaného množství látky na povrchu 
elektrody a signálu, který látka v roztoku poskytuje bez akumulace. Tento předpoklad 
však nebyl splněn a ve srovnání s měřením na stejné elektrodě ale s přenosem je hodno-
ta dosažené meze stanovitelnosti jen nepatrně nižší. 
Z nízkých hodnot korelačních koeficientů lze usoudit, že měření na CPE-MMT 
je méně přesné a získané závislosti jsou ovlivněny náhodnými chybami. Pro každou 
kalibrační závislost byla opět provedena analýza její linearity. U obou modifikovaných 
elektrod je koeficient linearity poměrně odchýlen od teoretické hodnoty.  
Na obr. 3.16, 3.17, 3.20 a 3.21 jsou souhrnně znázorněny kalibrační přímky 
v celém měřeném rozsahu, na obr. 3.18, 3.19, 3.22 a 3.23 jsou zobrazeny tytéž závislos-
ti v logaritmické formě. Záznamy voltametrických křivek uvádí obr. 3.24 – 3.27. 
 
 
 
Tab. 3.5 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-AB metodou DPAdSV na 
CPE-MMT a CPE-SEP v BR pufru o pH 11 a 10, akumulace 5 min s přenosem. 
 
 koncentrační 
rozsah 
směrnice úsek R koeficient 
linearity 
R* LQ 
 mol dm−3 nA mol−1 dm−3 nA    mol dm−3 
CPE-MMT 1·10−4 – 1·10−5 3,21·107 421 0,993 0,78 0,988 – 
 8·10−6 – 8·10−7 6,63·107 3,29 0,998 1,07 0,998 8,7·10−7 
CPE-SEP 1·10−4 – 1·10−5 2,26·107 192,7 0,998 0,81 0,999 – 
 8·10−6 – 1·10−6 3,72·107 31,97 0,998 0,74 0,996 1,33·10−6 
*závislost log Ip na log c 
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Tab. 3.6 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-AB metodou DPAdSV na        
CPE-MMT a CPE-SEP v BR pufru o pH 11 a 10, akumulace 5 min bez přenosu. 
 
 koncentrační 
rozsah 
směrnice úsek R koeficient 
linearity 
R* LQ 
 mol dm−3 nA mol−1 dm−3 nA    mol dm−3 
CPE-MMT 1·10−4 – 1·10−5 3,78·107 278,3 0,991 0,78 0,993 – 
 8·10−6 – 8·10−7 5,34·107 35,07 0,996 0,83 0,999 8,1·10−7 
CPE-SEP 1·10−4 – 1·10−5 2,96·107 86,36 0,999 0,89 0,998 – 
 8·10−6 – 8·10−7 3,97·107 4,33 0,998 0,97 0,999 9,2·10−7 
*závislost log Ip na log c 
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Obr. 3.16 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB (koncentrační rozmezí 
1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP 
(○), akumulace 5 min, s přenosem. 
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Obr. 3.17 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB (koncentrační rozmezí 
8·10−6 – 8·10−7 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncentrační rozmezí  
8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPAdSV, akumulace 5 min, 
s přenosem. 
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Obr. 3.18 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB (c v mol dm−3; 
koncentrační rozmezí 1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV na CPE-MMT 
(●) a CPE-SEP (○), akumulace 5 min, s přenosem. 
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Obr. 3.19 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na koncentraci 4-AB (c v mol dm−3; koncentrační 
rozmezí 8·10−6 – 8·10−7 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncentrační rozmezí  
8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPAdSV, akumulace 5 min, 
s přenosem. 
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Obr. 3.20 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB (koncentrační rozmezí  
1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), 
akumulace 5 min, bez přenosu. 
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Obr. 3.21 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB (koncentrační rozmezí 
8·10−6 – 8·10−7 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), 
akumulace 5 min, bez přenosu. 
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Obr. 3.22 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB  
(c v mol dm−3; koncentrační rozmezí 1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV 
na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), akumulace 5 min, bez přenosu. 
 
43 
 
-6,2 -6,0 -5,8 -5,6 -5,4 -5,2 -5,0
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6
2,8
log c
  
 
log Ip
 
Obr. 3.23 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB (c v mol dm−3; 
koncentrační rozmezí 8·10−6 – 8·10−7 mol dm−3), měřeno metodou DPAdSV na  
CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), akumulace 5 min, bez přenosu. 
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Obr. 3.24 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 11 na CPE-MMT, akumulace  
5 min, s přenosem. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB  8·10−6 (1), 6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 
2·10−6 (4), 1·10−6 (5), 8·10−7 (6) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 
6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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Obr. 3.25 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 10 na CPE-SEP, akumulace  
5 min, s přenosem. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1), 6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 
2·10−6 (4) a 1·10−6 (5) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3),  
4·10−5 (4), 2·10−5 (5) a 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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Obr. 3.26 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 11 na CPE-MMT, akumulace  
5 min, bez přenosu. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1), 6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 
2·10−6 (4), 1·10−6 (5), 8·10−7 (6) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 
4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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Obr. 3.27 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v prostředí BR pufru o pH 10 na CPE-SEP, akumulace  
5 min, bez přenosu. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB  8·10−6 (1), 6·10−6 (2),  
4·10−6 (3), 2·10−6 (4),1·10−6 (5), 8·10−7 (6) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1),  
8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
 
 
 
 
3.3.4 Akumulace stanovované látky v prostředí BR pufru o pH 2 
 
Na závěr sorpčních pokusů byla prozkoumána možnost akumulace v prostředí 
BR pufru o pH 2. Měření se provádělo metodou DPAdSV se stejnými parametry jako 
ve všech předchozích případech. Ve srovnání s hodnotami výšek píků, které byly získá-
ny měřením v prostředí BR pufru o hodnotě pH, která byla v kapitole 3.1 zvolena za 
optimální, byla proudová odezva u obou modifikovaných elektrod nižší. V případě 
CPE-MMT, kdy koncentrace látky v roztoku se rovnala hodnotě 1·10-4 mol dm-3, je sig-
nál dvojnásobný, ať se jedná o akumulaci s přenosem či bez přenosu. Odezva látky 
v roztoku o stejné koncentraci je u CPE-SEP v případě akumulace s přenosem pětiná-
sobná a s akumulací bez přenosu téměř trojnásobná. Veškeré hodnoty jsou shrnuty  
v tab. 3.7 a 3.8. 
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Tab. 3.7 Akumulace 4-aminobifenylu na CPE-MMT a CPE-SEP v prostředí BR pufru 
o pH 2, pH 10 a pH 11 měřeno metodou DPV s přenosem, akumulace 5 min. 
 
 
CPE-MMT CPE-SEP 
c pH 2 pH 11 pH 2 pH 10 
mol dm-3 Ip (nA) Ip (nA) Ip (nA) Ip (nA) 
1·10−4 1531 3517,5 454,1 2331,5 
1·10−5 378,9 551,2 59,4 363,9 
1·10−6 65,9 83,6  -a 75,0 
 -
a
 proudovou odezvu nebylo možné vyhodnotit 
 
 
Tab. 3.8 Akumulace 4-aminobifenylu na CPE-MMT a CPE-SEP v prostředí BR pufru 
o pH 2, pH 10 a pH 11, měřeno metodou DPV bez přenosu, akumulace 5 min. 
 
 CPE-MMT CPE-SEP 
c pH 2 pH 11 pH 2 pH 10 
mol dm-3 Ip (nA) Ip (nA) Ip (nA) Ip (nA) 
1·10−4 2095 4207 1086,3 3091,7 
1·10−5 459,8 687,7 203,5 414,3 
1·10−6 78,5 89,7  -a 39,3 
-
a
 proudovou odezvu nebylo možné vyhodnotit 
 
 
3.4  Modelové vzorky 
 
V této části diplomové práce byla testována nově vyvinutá metoda pro stanovení  
4-aminobifenylu v modelových vzorcích pitné a říční vody.  
Zásobní roztok 4-AB v pitné či říční vodě o koncentraci 1·10−3 mol dm−3 byl při-
praven rozpuštěním 0,0169 g stanovované látky ve 100 ml pitné nebo říční vody. Měře-
ný roztok o koncentraci 1·10−4 mol dm−3 byl připraven odpipetováním 2,5 ml tohoto 
roztoku do 25ml odměrné baňky a doplněním po rysku Brittonovým-Robinsonovým 
pufrem o pH 10 pro měření na CPE-SEP a pH 11 pro CPE-MMT. Roztoky o nižší kon-
centraci byly připraveny analogickým způsobem. 
Na obou modifikovaných uhlíkových pastových elektrodách byly proměřeny ka-
librační závislosti metodou diferenční pulsní adsorpční rozpouštěcí voltametrie bez pře-
nosu do čistého BR pufru při rychlosti polarizace 20 mV s−1, na elektrody byly vkládá-
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ny pulzy o výšce 50 mV a šířce 100 mV. Bylo akumulováno za bezproudového stavu. 
Akumulace látky probíhala v míchaném roztoku po dobu 5 min. Měření bylo prováděno 
v prostředí BR pufru o optimálním pH pro danou elektrodu, a to pH 11 pro CPE-MMT 
a pH 10 pro CPE-SEP. 
 
 
3.4.1  Stanovení 4-aminobifenylu v modelovém vzorku pitné vody 
 
Kalibrační závislost na CPE-SEP byla naměřena v koncentračním rozmezí 
1·10−4 – 1·10−6 mol dm−3, závislost na CPE-MMT v rozpětí 1·10−4 – 6·10−7 mol dm−3.  
U roztoků s nižšími koncentracemi stanovované látky již nebylo možné signál vyhodno-
tit.  
Ze směrnic kalibračních přímek je zřejmé, že pro stanovení 4-aminobifenylu  
v roztoku pitné vody je citlivější technika DPV s CPE-MMT. Nižší meze stanovitelnosti 
však bylo dosaženo měřením na CPE-SEP. Ve srovnání s analogickým měřením, kdy 
matrici tvořila destilovaná voda, je tato hodnota podstatně nižší. V případě CPE-MMT 
jsou meze stanovitelnosti u obou matricí přibližně stejné. Z hodnot korelačních koefici-
entů je patrné, že měření zejména na CPE-SEP je ovlivněno náhodnou chybou. Koefici-
enty linearity nižších koncentračních řádů se blíží k teoretické hodnotě, čímž splňují 
podmínku linearity.  
Na obr. 3.28 a 3.29 jsou znázorněny kalibrační přímky v celém měřeném rozsa-
hu, na obr. 3.30 a 3.31 jsou pak zobrazeny tytéž závislosti v logaritmické formě. Para-
metry kalibračních přímek pro stanovení 4-aminobifenylu anodickou DPV na obou mo-
difikovaných elektrodách shrnuje tab. 3.9. Voltametrické křivky jsou uvedeny na  
obr. 3.32 a 3.33. 
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Tab. 3.9 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-AB v modelovém vzorku pitné 
vody metodou DPV na CPE-MMT a CPE-SEP v BR pufru o pH 11 a 10, akumulace  
5 min. 
 
 koncentrační 
rozsah 
směrnice úsek R koeficient 
linearity 
R* LQ 
 mol dm−3 nA mol−1 dm−3 nA    mol dm−3 
CPE-MMT 1·10−4 – 1·10−5 4,19·107 388,1 0,998 0,79 0,999 – 
 8·10−6 – 6·10−7 8,19·107 8,66 0,998 0,98 0,994 8,3·10−7 
CPE-SEP 1·10−4 – 1·10−5 2,79·107 244 0,997 0,77 0,997 – 
 8·10−6 – 1·10−6 4,70·107 20,39 0,995 0,89 0,998 7,2·10−7 
*závislost log Ip na log c 
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Obr. 3.28 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB v pitné vodě (koncentrační rozmezí 
1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), 
akumulace 5 min. 
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Obr. 3.29 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB v pitné vodě (koncentrační rozmezí 
8·10−6 – 6·10−7 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncentrační rozmezí  
8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPV, akumulace 5 min. 
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Obr. 3.30 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB v pitné vodě  
(c v mol dm−3; koncentrační rozmezí 1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPV  
na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), akumulace 5 min. 
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Obr. 3.31 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na koncentraci 4-AB v pitné vodě (c v mol dm−3; 
koncentrační rozmezí 8·10−6 – 6·10−7 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncentrační rozmezí  
8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPV, akumulace 5 min. 
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Obr. 3.32 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v pitné vodě, v prostředí BR pufru o pH 11  
na CPE-MMT, akumulace 5 min. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1),  
6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 2·10−6 (4), 1·10−6 (5), 8·10−7 (6) a 6·10−7 mol dm−3, b) koncentra- 
ce 4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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Obr. 3.33 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v pitné vodě, v prostředí BR pufru o pH 10  
na CPE-SEP, akumulace 5 min. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1),  
6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 2·10−6 (4), 1·10−6 (5) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1),  
8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5) a 1·10−5 (6) mol dm−3. 
 
 
 
 
3.4.2  Stanovení 4-aminobifenylu v modelovém vzorku říční vody 
 
Kalibrační závislost na CPE-MMT byla naměřena v koncentračním rozmezí 
1·10−4 – 1·10−6 mol dm−3, závislost na CPE-SEP v rozpětí 1·10−4 – 6·10−7 mol dm−3.  
U roztoků s nižšími koncentracemi stanovované látky již nebylo možné signál vyhodno-
tit.  
Jak je patrné z hodnot směrnic kalibračních přímek, pro stanovení 4-amino-
bifenylu v říční vodě je citlivější metoda DPV s pracovní elektrodou CPE-MMT. K niž-
ší mezi stanovitelnosti se však dospělo měřením s CPE-SEP. Stejně jako v případě pitné 
vody, i v této matrici bylo dosaženo nižších mezí stanovitelnosti, než je tomu u vzorků 
připravených v destilované vodě. Směrnice závislostí v říční vodě se přibližně shodují 
s hodnotami získanými v destilované vodě. Z hodnot korelačních koeficientů je patrné, 
že obě kalibrační závislosti jsou zatíženy náhodnými chybami.  
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Na obr. 3.34 a 3.35 jsou souhrnně znázorněny kalibrační přímky v celém měře-
ném rozsahu, na obr. 3.36 a 3.37 jsou pak tytéž závislosti v logaritmické formě. Parame-
try kalibračních přímek pro stanovení 4-aminobifenylu anodickou DPV na obou modi-
fikovaných elektrodách shrnuje tab. 3.10. Anodické voltamogramy zachycují 
obr. 3.38 a 3.39. 
 
Tab. 3.10 Parametry kalibračních přímek pro stanovení 4-AB v modelovém vzorku 
říční vody metodou DPV na CPE-MMT a CPE-SEP v BR pufru o pH 11 a 10, akumu-
lace 5 min. 
 
 koncentrační 
rozsah 
směrnice úsek R koeficient 
linearity 
R* LQ 
 mol dm−3 nA mol−1 dm−3 nA    mol dm−3 
CPE-MMT 1·10−4 – 1·10−5 3,83·107 190,2 0,997 0,84 0,997 – 
 8·10−6 – 1·10−6 5,13·107 24,87 0,997 0,89 0,999 6,1·10−7 
CPE-SEP 1·10−4 – 1·10−5 2,32·107 358,1 0,989 0,73 0,996 – 
 8·10−6 – 6·10−7 4,41·107 13,34 0,998 0,92 0,996 4,6·10−7 
*závislost log Ip na log c 
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Obr. 3.34 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB v říční vodě (koncentrační rozmezí 
1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPV na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), aku-
mulace 5 min. 
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Obr. 3.35 
Závislost proudu píku (Ip) na koncentraci 4-AB v říční vodě (koncentrační rozmezí 
8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncentrační rozmezí  
8·10−6 – 6·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPV, akumulace 5 min. 
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Obr. 3.36 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na logaritmu koncentrace 4-AB v říční vodě  
(c v mol dm−3; koncentrační rozmezí 1·10−4 – 1·10−5 mol dm−3), měřeno metodou DPV  
na CPE-MMT (●) a CPE-SEP (○), akumulace 5 min. 
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Obr. 3.37 
Závislost logaritmu proudu píku (Ip v nA) na koncentraci 4-AB v říční vodě  
(c v mol dm−3 koncentrační rozmezí 8·10−6 – 1·10−6 mol dm−3) na CPE-MMT (●) a (koncen-
trační rozmezí 8·10−6 – 6·10−6 mol dm−3) na CPE-SEP (○), měřeno metodou DPV, akumu-
lace 5 min. 
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Obr. 3.38 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v říční vodě, v prostředí BR pufru o pH 11 na  
CPE-MMT, akumulace 5 min. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1),  
6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 2·10−6 (4) a 1·10−6 (5) mol dm−3, b) koncentrace 4-AB 1·10−4 (1), 
8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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Obr. 3.39 
Anodické DP voltamogramy 4-AB v říční vodě, v prostředí BR pufru o pH 10  
na CPE-SEP, akumulace 5 min. a) koncentrace měřeného roztoku 4-AB 8·10−6 (1),  
6·10−6 (2), 4·10−6 (3), 2·10−6 (4), 1·10−6 (5), 8·10−7 (6) a  6·10−7 mol dm−3, b) koncentrace  
4-AB 1·10−4 (1), 8·10−5 (2), 6·10−5 (3), 4·10−5 (4), 2·10−5 (5), 1·10−5 (6) mol dm−3. 
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4.  Závěr  
 
V rámci této diplomové práce byly provedeny studie, které měly za cíl nalézt op-
timální podmínky pro stanovení 4-aminobifenylu ve vodném roztoku a vyvinout meto-
du vhodnou ke stanovení studované látky v pitné a říční vodě. Všechna měření byla 
provedena metodou diferenční pulsní voltametrie s využitím uhlíkových pastových 
elektrod modifikovaných jílovým minerálem jako pracovních elektrod.  
Měření zahrnovalo pH závislost a proměření kalibračních závislostí, přičemž kaž-
dá z nich poskytla stanovení v jiném koncentračním rozmezí a pro každou z nich byla 
vypočtena odlišná mez stanovitelnosti. Dále byla prozkoumána možnost akumulace a 
vliv potenciálu akumulace na výšku proudové odezvy. 
Z výsledků měření vyplývá, že nejvhodnější hodnota pH BR pufru pro nemodifi-
kovanou CPE je pH 2, pH 10 pro CPE-SEP a pH 11 pro CPE-MMT.  
Ze závislosti akumulace na čase je patrné, že optimální dobou pro tento proces je  
5 min, přičemž schopnost sorbovat stanovovanou látku mají pouze modifikované elek-
trody. Nejvyšší proudové odezvy bylo dosaženo při potenciálu akumulace 0 mV.  
Pro porovnání citlivosti jednotlivých elektrod byly kalibrační závislosti změřeny 
různými technikami. První sada kalibračních závislostí, byla získána technikou DPV 
bez akumulace látky. Naměřené závislosti se od sebe výrazně neliší. Ze směrnic kalib-
račních přímek je zřejmé, že pro stanovení 4-aminobifenylu ve vodném roztoku je nej-
citlivější metoda DPV s CPE-MMT. Nejnižší meze stanovitelnosti však bylo dosaženo 
měřením s nemodifikovanou CPE, její hodnota nabývá řádově 10−6 mol dm−3. 
Druhá série kalibračních závislostí využívá možnosti akumulace studované lát-
ky. Měření bylo prováděno dvěma způsoby, s přenosem pracovní elektrody z mícha-
ného roztoku stanovované látky, kde probíhala akumulace, do prostředí BR pufru  
o hodnotě pH optimální pro danou elektrodu a bez přenosu elektrody do čistého  
BR pufru, voltametrický záznam byl pořízen v témže roztoku jako probíhala akumulace. 
V obou případech je pro stanovení 4-aminobifenylu ve vodném prostředí nejcitlivější 
metoda DPV s CPE-MMT a rovněž jí bylo dosaženo nižší meze stanovitelnosti. Aku-
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mulace látky na modifikovaných pastových elektrodách je významnou předností oproti 
nemodifikované CPE. Tato schopnost vedla ke snížení limitu stanovitelnosti o jeden 
koncentrační řád a zvýšení citlivosti metody.  
 
Použití nově vypracovaných voltametrických metod stanovení 4-AB bylo ověře-
no i na modelových vzorcích pitné a říční vody. Mez stanovitelnosti se pohybuje v řádu 
10−7 mol dm−3, ale u obou modifikovaných CPE je její hodnota nižší než tomu bylo  
u vzorků látky, kde matrici tvořila destilovaná voda. Tento fakt může být zapříčiněn 
postupným zdokonalováním a nabýváním zručnosti při přípravě uhlíkové pasty a měře-
ní vůbec. Jak vyplývá z měření, pro přímé stanovení 4-AB ve vodě je nejcitlivější me-
toda DPV s CPE-MMT.  
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